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Предмет докторске дисертације 
 
 Предмет изучавања докторске дисертације је испитивање структурних, вибрационих, 
оптичких и електронских својства нестехиометријских нанокристала чистог CeO2 и допираног 
3d (као нпр. Fe, Cu) и 4f елементима (као нпр. Pr, Nd, Y). За синтезу узорака користиле су се 
хидротермалнa метода, самопропагирајућа синтеза на собној температури (СПРТ) и 
преципитација. Експерименталне методе које су се користиле за проучавање вибрационих и 
оптичких особина су Раманова спектроскопија, Фурије‒трансформ инфрацрвена спектроскопија 
и спектроскопска елипсометрија. За проучавање електронске структуре нанокристала користио 
се метод скенирајуће тунелске микроскопије и спектроскопије. Посебна пажња је била 




Садржај и закључци дисертације 
 
Докторска дисертација је организована у пет поглавља уз прилог и списак коришћене 
литературе. Дисертација има стотину тридесет страна (од увода до литературе) и садржи 
шездесет четири слике, девет табела и стотину деветнаест референци. 
У уводном поглављу је представљена мотивација за бављење изабраном тематиком, дат 
је хронолошки преглед досадашњег истраживања церијум диоксида и описан је циљ 
дисертације. 
У другом поглављу су приказана основна физичка својства церијум диоксида, као што 
су: кристална и електронска структура, оптички активни фонони и дефекти, а такође је описан и 
утицај допирања на особине испитиваних материјала. Друго поглавље садржи и опис синтезе 
узорака.  
У трећем поглављу су дате теоријске основе спектроскопских техника попут Раман и 
инфрацрвене спектроскопије и спектроскопске елипсометрије, које су коришћене приликом 
карактеризације узорака. Уз опис техника, ово поглавље садржи опис теоријских модела који су 
примењени у анализи експериметалних резултата, као и опис експерименталних уређаја 
коришћених у раду. 
Четврто поглавље садржи резултате и дискусију. Резултати су груписани у логичке 
целине према испитивању различитих утицаја као што су: метода синтезе, калцинација и 
допирање, на структурна, вибрациона, оптичка и електронска својства нестехиометријских 
нанокристала церијум диоксида. 
Закључци истраживања везаних за дисертацију су наведени у петом поглављу. 
 У прилогу је дат теоријски опис скенирајуће тунелске микроскопије и спектроскопије, 
као и опис експериметалног уређаја на којем су извршена мерења. 
 
  
 На основу карактеризације структурних својстава нанокристала церијум диоксида, 
методом дифракције рендгенског зрачења, установљено је да средња величина кристалита 
значајно зависи од процеса синтезе. Температурски третман S‒CeO2-y узорака, синтетисаних 
СПРТ методом, узрокује пораст величине кристалита уз смањење параметра решетке и 
микронапрезања, што је последица смањења концентрације кисеоничних ваканција и Ce
3+
 јона у 
решетки CeO2. Допирање 3d и 4f елементима доводи до стварања чврстих раствора.  
 Анализа резултата Раман спектроскопије указује да метода синтезе има значајан утицај  
како на присуство тако и на концентрацију кисеоничних ваканција у синтетисаним узорцима. 
Температурски третман доводи до смањењења концентрације кисеоничних ваканција што је 
утврђено ишчезавањем Раман мода на 600 cm
-1
 који се приписује овим дефектима. Допирање 3d 
и 4f елементима доводи до формирања додатног Раман мода, који потиче од различитих 
дефектних структура (метал-ваканција) које настају у решетки церијум диоксида. Изразито 
ширење F2g Раман мода код S‒CeO2-y узорка и промене у понашању F2g мода код Feдопираних 




), указују на појаву електрон-молекулског 
спаривања. Присуство слободних носилаца наелектрисања у овим узорцима и њихова 
делокализација на Ce(Fe)‒O(VO)‒Ce(Fe) орбиталама утичу на положај и ширину F2g мода. Раман 
спектри испитиваних узорака су нумерички фитовани применом модела фононске локализације 
који урачунава допринос слободних носиоца наелектрисања, услед електрон-молекулског 
спаривања, на положај и ширину F2g мода. Константа електрон‒молекулског спаривања за F2g 
мод у чистом и Fе допираним узорцима, као и густина наелектрисања на Фермијевом нивоу су 
одређени применом Аленове теорије.  
 
Презентовани резултати су јасно демонстрирали да делокализација електрона у дефектном 
односно нестехиометријском церијум диоксиду и Fe
2+(3+)‒допираним CeO2−y узорцима доводе до 
прелаза из полупроводног у металично стање.  
 Резултати инфрацрвене спектроскопије су показали да је за узорак синтетисан 
хидротермалном методом (H‒CeO2-y), са највећом величином кристалита, рефлексиона трака 
доста слична монокристалном узорку, док код S‒CeO2-y узорка и узорка синтетисаног методом 
преципитације (P‒CeO2-y) долази до цепања рефлексионе траке на два широка мода услед 
присуства велике концентрације кисеоничних ваканција и нарушења кристалне симетрије. 
Анализа резултата инфрацрвене спектроскопије је показала да присуство слободних носилаца 
наелектрисања постаје изражено када се величина кристалита смањи на нанометарске димензије 
и када концентрација дефеката у церијумовој решетки постане значајна. Слободни носиоци 
налектрисања утичу на појаву плазмонског мода који се спреже са два LO фононска мода у 
церијум диоксиду. Појава Друдеовог репа на ниским фреквенцијама и екранирање фононских 
модова у узорцима допираним са Nd елементима указују да плазмон‒LO фонон интеракција 
расте са допирањем. Плазмон‒фонон интеракција у недопираном и Nd допираним CeO2-y 
узорцима је испитивана коришћењем факторизованог и адитивног модела за диелектричну 
функцију у комбинацији са Бругемановом апроксимацијом ефективне средине. Факторизован 
облик диелектричне функције, заснован на интеракцији плазмона са два LO фонона, пружа 
веома добро слагање теоријске криве са експерименталним резултатима. На основу овог модела 
су одређене фреквенције и пригушења спергнутих плазмон‒LO фонон модова. Примена 
адитивног модела за диелектричну фунцкију је омогућила одређивање распрегнутих LO 
фононских фреквенција и испитивање структуре распрегнутог плазмона. Померање плазмона ка 
нижим енергијама уз смањење пригушења као и изражено екранирање фононских модова са 
порастом концентрације Nd допанта у нанокристалним CeO2-y узорцима указују да долази до 
прелаза из полупроводног у металично стање. 
 Елипсометријска мерења у видљивој и ултраљубичастој области су коришћена за 
карактеризацију основних оптичких својстава као што су вредност енергетског процепа, 
промена енергетског процепа услед присуства дефектних стања, као и за одређивање типова 
дефектних стања формираних у CeO2-y узорцима, ситнетисаним различитим методама. Анализа 
оптичких спектара је извршена применом различитих модела као што су: Тауцов, 
Тауц‒Лоренцов, Коди‒Лоренцов модел и модел критичних тачака. Поредећи резултате за 
вредност енергетског процепа код узорака синтетисаних различитим методама закључено је да 
величина нанокристалита и концентрација кисеоничних ваканција имају доминантну улогу у 
понашању енергетског процепа. Температурски третман узрокује повећање енергетског процепа 
услед смањења концентрације дефектних електронских стања унутар забрањене зоне. Повећање 
енергетског процепа у узорцима допираним са Nd и Fe елементима настаје као последица појаве 
Бурнштајн‒Мосовог ефекта. Комбиновањем модела критичних тачака који се користио за 
моделовање елипсометријских спектара, са резултатима скенирајуће тунелске спектроскопије 
пружен је детаљан увид у електронску структуру нанокристалног CeO2-y и дефинисани су 
типови дефеката у виду F центара као и положај дефектних нивоа унутар енергетског процепа. 
За P‒CeO2-y узорак је установљено присуство F
0
 центара док је код S‒CeO2-y узорка установљено 




 центри. За H‒CeO2-y узорак нису примећени оптички прелази који 
одговарају F центрима што је у сагласности са резултатима Раман спектроскопије. На основу 
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